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図 1 DAE1の光異性化 
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【緒言】ジアリールエテン(DAE)は代表的な
光応答性分子の一つであり，多くの誘導体を
持つことが知られている 1)。本研究で用いた 
1,2-Bis(2-methoxy-5-trimethylsilylthien-3-yl) 
perfluorocyclopentene(=DAE1)は，UV 光照射
により閉環体(1c)へ，可視光照射により開環体(1o)へ光異性化し (図 1)，1oから 1cへ
の光異性化率が約 30 %になると融点が室温付近まで下がることが知られている 2)。本
研究では，UV 光の波長領域で電場増強効果をもたらすアルミニウム(Al)プラズモニ
ックチップ(波長オーダーの周期構造を持つ金属薄膜で覆われた基板) を用いて
DAE1 薄膜における針状結晶成長を制御することを目的としている。そのため Al プ
ラズモニックチップの光学特性を評価し，正倒立顕微鏡下で DAE1 薄膜界面の 1o か
ら 1cへの光異性化とそれに伴う 1cの針状結晶成長過程の in situ観察を行った。 
【実験】UVナノインプリント法によりピッチ 300 nmの格子(Grating)構造を作製した
後，アルミニウムを成膜し Alプラズモニックチップとした。作製した Alプラズモニ
ックチップが UV光の波長領域で電場増強することを確かめるため，蛍光消光抑制層
として Poly(vinyl acetate-co-butyl maleate-co-isobornyl acrylate)をチップ表面に調製し，
蛍光色素として 4,6-Diamidino-2-phenylindole, dihydrochloride (DAPI)を表面に結合させ，
蛍光顕微鏡観察を行った。励起光源にはキセノンランプを，励起フィルターには波長
360-370 nmのバンドパスフィルター，発光フィルターには波長 500 nm以上の透過フ
ィルターを用いた。次に，作製した Alプラズモニックチップに 0.08 Mの DAE1エタ
ノール溶液を 5 μL滴下し，キャスト膜とした。115℃のオーブンで 1時間ベイクし室
温で放冷した。調製した DAE1薄膜を正倒立顕微鏡下に置き DAE1薄膜の光照射に伴
う光応答過程を観察した。UV光照射にはキセノンランプ光(UV光:波長 360-370 nm)
を，観察にはハロゲンランプ光(可視光:波長 500 nm以上)を用いた。 
【結果・考察】DAPI の蛍光観察では，Grating 構
造内はGrating構造外に比べ約 2倍の蛍光増強が得
られ(図 2)，作製した Al プラズモニックチップが
UV 光の波長領域で電場増強を引き起こすことが
示された。 
アルミニウム基板上に調製した1o薄膜の中央部
と端部にそれぞれチップの裏側から 100倍の
対物レンズで 10分間 UV光(4.6×10-4 W/cm2)
を照射した。膜中央部では UV光照射から 23
時間経っても針状結晶は観測されなかった
(図 3(a))。しかしながら，膜端部では UV 光
照射から 4時間後には針状結晶がみられ，68
時間後には針状結晶の成長が観測された(図
3(b))。膜中央部では膜表面の 1c 分子の運動
の自由度は小さいが，膜端部では膜表面の 1c
分子の運動の自由度が大きく配向しやすい
ため針状結晶が観測されたと考えられる。針
状結晶化には 1c 分子の運動の自由度が必要
であることが示唆された。 
1o薄膜端部にチップの裏側から 20倍の対
物レンズで UV光を 1分間，5分間照射した
後の光異性化率を Grating 構造内外でそれぞ
れ測定した。UV光を 1分間照射した際，照
射スポット内が黒くなり可視域の吸光度が
増加していることから，1cへ光異性化が確認
できたが，Grating構造内での異性化率は 53±10%で，構造外での異性化率は 30±8%
となり，プラズモン効果により約 2 倍光異性化が促進されることがわかった(図 4)。
1o薄膜の端部にチップの裏側から 20倍の対物レンズで 5分間 UV光を照射すると，
UV光照射から 4時間後，Grating構造内では針状結晶が観測され(図 5(c))，UV光照射
から 23時間後には Grating構造内でのみ針状結晶の成長が見られた(図 5(d))。Grating
構造内では，プラズモンにより電場が増強されたことで 1cへの光異性化が促進され，
膜表面の 1c異性化率が高くなったために 1cの針状結晶成長も促進されたと考えられ
る。プラズモニックチップの利用により，1cの針状結晶成長を制御することができた。 
1) M. Irie et al, Chem. Rev. 2014, 114, 12174-12277. 
2) K. Uchida et al, Chem. Int. Ed. 2006, 45, 6470-6473. 
 
             (a)             (b)             (c)              (d) 
図5 (a)UV光照射前，(b)5分間のUV光照射直後，(c)UV光照射から 4時間後，(d)UV
光照射から 23時間後の DAE1薄膜の光学像 
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図 3 (a)膜中央部及び(b)膜端部で
の DAE1薄膜の光学像 
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図 4 Grating 構造内外の DAE1 薄膜
に UV 光照射後の異性化率：
( )Grating構造内，(〇)Grating構造外 
